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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente, die aus zwei struktureli unterschiedlichen Phasen 
bestehen und durch Reduktion von hydrothermal hergestellten plattchenformigen Al x Fe2- x 03-Pigmen- 

5 ten, wie sie in EP 68 31 1 beschrieben sind, hergestellt werden. J 
Die optische Wirkung von Effektpigmenten beruht auf gerichteter Reflexion an flachig ausgebildeten, * 
ausgerichteten, stark lichtbrechenden Pigmentpartikeln. Effektpigmente auf oxidischer Basis finden so- 
wohl im Lack-, Kunststoff-, Druck- und Keramiksektor als auch im kosmetischen Bereich Anwendung. \ 
Neben hellen Effektpigmenten sind besonders auch dunkle Effektpigmente, d.h. Effektpigmente, die 

10 sich durch hohen Glanz und hohe Absorption auszeichnen, von Interesse. Dies gilt vor allem fur Anwen- 
dungen im Automobilbereich und in der Kosmetik, wo durch Uberfarbung von hoherabsorbierenden Ef- 
fektpigmenten mit Farbpigmenten oder weiteren helleren Effektpigmenten besonders akktraktive opti- 
sche Eindrucke erzeugt werden konnen. Insofern sind alle moglichen Farbtonvarianten der hoherabsor- 
bierenden Effektpigmente interessant, da diese immer neue charakteristische Erscheinungsbilder von 

15 Lackierungen oder Kosmetikpraparaten ermbglichen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dunkel getonte bis schwarze Effektpigmente herzustellen. So wer- 
den in DE-C 2 313 331 mit polykristallinen Magnetitschichten belegte Giimmerschuppenpigmente be- 
schrieben, die je nach Beschichtungsdicke "mausgrau" bis schwarz aussehen. Aufgrund des polykri- 
stallinen Aufbaus der Pigmente, insbesondere der Beschichtung, zeigen solche Effektpigmente jedoch 

20 nicht den Glanz, die mechanische Stabilitat und die Oberflacheneigenschaften von hydrothermal synthe- 
tisierten plattchenformigen Pigmenten, bei denen glatte Kristallflachen der im wesentlichen einkristalli- 
nen Partikel vorliegen. 

Analoges gilt fur die in der DE-A 3 433 657 beschriebenen mit einer reduzierten Ti02-Schicht beleg- 
ten Giimmerschuppenpigmente. 
25 in EP-C 14 382 und DE-A 3 440 911 werden Produkte mit der Struktur des Magnetits und Maghemits 
erwahnt, die sich aus hydrothermal synthetisierten, mit bestimmten Elementen dotiertem Hematit herstel- 
len Iassen. Allerdings sind diese farblich und vom Glanz her nicht naher beschriebenen Produkte bei 
vollstandiger Umwandlung des Kristallgitters zumeist bruchig und entbehren der mechanischen Stabilitat 
der Ausgangspigmente. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, von den hellen, kupferfarben glanzenden aluminium- 
haltigen Eisenoxidplattchen vom Typ Al x Fe2-x03 ausgehend, wie sie in der EP-C 68 31 1 und der US-C 
4 373 963 beschrieben sind, eine Vielfalt von koloristisch dunkleren Farbtonen bis hin zu Schwarz ein- 
zustellen. Die Pigmente sollten dabei ihre mechanische Stabilitat bewahren, d.h. beim Anreiben in Lack, 
Kunststoff oder anderen Binde- oder Hilfsmitteln nicht zerbrechen. AuBerdem sollten sie ihren Glanz 

35 bewahren. Die farblichen Varianten sollten sich in gut reproduzierbarer Weise einstellen lassen. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe bei einem plattchenformigen Zweiphasenpigment auf der Ba- 
sis von aluminiumhaltigen Eisenoxiden dadurch gelost werden kann, daB das Pigment aus einem Kern mit 
Hematitstruktur der Zusammensetzung Al x Fe2- x 03, worin x einen Wert von 0,02 bis 0,5 hat, besteht und 
daB die auBere Schicht des Pigmentes Spinellstruktur mit der Zusammensetzung Al y Fe3-yC>4+z besitzt, 

40 worin y Werte von 0,03 bis 0,75 und z Werte von 0 bis 0,5, vorzugsweise einen Wert von 0,06 bis 0,45 
hat 

Die erfindungsgemaBen Pigmente lassen sich durch eine hydrothermale Behandlung der bekannten 
AlxFe2-x03-Pigmente in Gegenwart eines in der waBrigen Phase gelosten Reduktionsmittels herstellen. 

45 Hierbei wird unter Erhaltung von Form und GroBe der eingesetzten Al x Fe2- x 03-Partikel die Oberflache 
reduziert, wahrend der Kern durch die sich bildende Hulle geschutzt wird und unverandert bleibt. Auf 
diese Weise entsteht ein Zweiphasenpigment mit einem Kern der Zusammensetzung Al x Fe2- x 03 (x = 0,02 
bis 0,5) mit Hematitstruktur, wahrend die Oberflache des Pigmentes Spinellstruktur besitzt und die Zu- 
sammensetzung AI y Fe3-y04+z (z = 0 bis 0,5 und y = 0,3 bis 0,75) aufweist. 

50 Je nach dem AusmaB der Reduktion lassen sich aus den Ausgangspigmenten neue Pigmente in einer 
groBen Zahl von Farbnuancen herstellen, die von glanzend kupferfarbenen Farbtonen des Ausgangs- 
pigments bis zu einem glanzenden Schwarz reichen. 

Als Reduktionsmittel kommen grundsStzlich alle in Wasser loslichen reduzierenden Substanzen in Fra- 
ge. Besonders geeignet sind anorganische Verbindungen, wie Hydrazin und Alkalidithionite. 

55 Die Reduktion wird in waBriger Losung hydrothermal durchgefuhrt, d.h. bei Temperaturen von uber 
100°C. Urn eine rasche Umsetzung zu erzielen, ist es zweckmaBig, bei Temperaturen von 150 bis 350°C 
zu arbeiten. Der pH-Wert der Losung liegt vorteilhafterweise oberhalb von 9. Falls im alkalischen Be- \ 
reich gearbeitet wird, ist es zweckmaBig die hydrothermale Behandlung der Suspension in Gegenwart 
von in der waBrigen Phase gelosten Alkaliaiuminaten, insbesondere Natriumaluminat, durchzufuhren, > 

60 zweckmaBig in jenen Konzentrationen, die als OberschuB bei der Synthese des Al x Fe2-x03-Ausgangs- 
produktes zugegen waren. Damit wird mit Sicherheit verhindert, daB aus dem zu behandelnden Al x Fe2- 
x C>3-Pigment Aluminium herausgelost wird. 

Bei dieser schonenden Reduktion wird Al x Fe2- x C>3 zunachst von der Oberflache her reduziert, wobei 
die Reduktion bis zum Erreichen der Zusammensetzung AlyFe(3-y)O4,06 bis AlyFe(3-y)04,i5 mit dem Gitter 
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des Spinells erfolgt. Bei steigenden Umsetzungszeiten wird das Al x Fe2- x 03 in zunehmend tieferen 
Schichten reduziert, wobei die Reduktion abgebrochen wird, bevor das gesamte Pigment durchreduziert 
ist, d.h., daB ein Kern aus Al x Fe2-x03 erhalten bleibt. Die Reduktion wird zweckmaBig abgebrochen, 
wenn im reduzierten Pigment ein Gewichtsverhaltnis Hematit zu Spinell von 99,5 bis 0,7 vorliegt. Durch 
5 die schonende hydrothermale Reduktion ist eine ausgezeichnete Kontrolle des Reduktionsgrades des 
Ausgangspigmentes uber die Parameter, wie Temperatur, Zeit, Art des Reduktionsmitteis und pH-Wert 
der Suspension und damit eine gezielte Einsteliung des jeweils gewunschten Farbtones moglich. In Ab- 
hangigkeit von dem bei der Hydrothermal-Reduktion erzielten Reduktionsgrad entstehen aus den hellen 
kupferfarbenen Ausgangspigmenten glanzende Zweiphasenpigmente, deren Farbton von hellbraun 
10 uber dunkelbraun bis schwarz fuhrt. Nach der hydrothermaien Behandlung wird die Suspension gekiihlt, 
die Pigmente filtriert, gewaschen und getrocknet. 

Bei der beschriebenen hydrothermaien Behandlung wird das Al x Fe2- x 03-Pigment in der Regel soweit 
anreduziert, daB an der Oberflache eine Zusammensetzung von Al y Fe3-y04+z mit Werten von z von 0 
bzw. 0,06 bis 0,15 erzielt wird. Zusammensetzungen mit Werten von z von 0,15 bis 0,5 sind auf diesem 
Wege nur schwierig zu erreichen. Zusammensetzungen mit diesen z-Werten sind dagegen leicht zu er- 
reichen, wenn man das AI x Fe2-x03-Pigment hydrothermal wie beschrieben bis zu AlyFe3-y04+ z mit z- 
Werten von 0 bzw. 0,06 bis 0,15 reduziert und das erhaltene zweiphasige Pigment unter schonenden Be- 
dingungen wieder oxidiert. Auf diese Weise konnen z-Werte von 0,15 bis 0,45 erreicht werden. Diese 
20 schonende Oxidation kann z.B. bei Temperaturen von 150 bis 350°C mit mit Stickstoff verdunnter Luft, 
z.B. mit einem Volumenverhaltnis O2 : N2 von 0,01 bis 0,1, durchgefuhrt werden. Bei dieser schonenden 
Reoxidation bleibt die Spineilstruktur der auBeren Pigmenthulle erhalten in Analogie zu der bekannten 
Oxidation von Magnetit zu Maghemit. Durch diese oxidative Behandlung wird die Farbe der anreduzier- 
ten Ausgangspigmente wieder "aufgehellt" und kann z.B. ausgehend von schwarzen Ausgangspigmen- 
25 ten uber schwarzbraun, braun bis nach gelbbraun verschoben werden. 

^ Die erfindungsgemaBen Zweiphasenpigmente lassen sich auch dadurch herstellen, daB man eine waB- 
rige Suspension von plattchenformigen Al x Fe2- x 03-Pigmenten in Gegenwart von Eisen(ll)-verbindun- 
gen bei Temperaturen oberhalb von 100°C hydrothermal behandelt, anschlieBend filtriert, wascht und 
trocknet. 

30 Im Gegensatz zu der oben beschriebenen Verfahrensweise, bei der die plattchenformigen Al x Fe2- 
x03-Pigmente in Gegenwart eines Reduktionsmitteis wie Hydrazin oder Alkalidithionit behandelt werden, 
wird hierbei den plattchenformigen Al x Fe2- x 03-Pigmenten kein Sauerstoff entzogen. Vieimehr diffundie- 
ren uber die Oberflache der Al x Fe2- x 03-Plattchen Fe 2 +lonen in den Pigmentfestkorper ein und fiihren in 
der auBeren Schicht zu einer Umwandlung der Hematitstruktur in eine Spineilstruktur. Gleichzeitig voll- 

35 zieht sich die stoffliche Veranderung zu AlyFe3- y 04-z. 

Die Dicke der dunke! gefarbten auBeren Schicht des Zweiphasenpigments nimmt mit steigender Kon- 
zentration an angebotenem zweiwertigem Eisen zu. Allerdings ist die Umsetzung nur im alkalischen Be- 
reich quantitativ. Im Sauren verlauft die Reaktion unvollstandig, d.h. der groBte Teil des angebotenen 
zweiwertigen Eisens verbleibt In Losung. Es ist daher zweckmaBig, die Herstellung der Zweiphasenpig- 

40 mente in alkalischem Bereich vorzunehmen, vorzugsweise bei pH-Werten von 8 bis 13. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Zweiphasenpigmente wird im einzelnen so vorgegangen, 
daB man eine oder mehrere geloste Eisen(ll)-verbindungen, z.B. Eisen(ll)-salze, insbesondere Eisen(II)- 
sulfat, unter Ruhren zu dem in waBriger Losung suspendierten Al x Fe2- x 03-Pigment gibt oder in der Lo- 
sung der Eisen(ll)-verbindung die plattchenformigen Pigmente Al x Fe2- x 03 suspendiert, die Suspension 

45 gegebenenfalls mit Alkali, neutral oder basisch stellt und anschlieBend einer hydrothermaien Behandlung 
bei Temperaturen uber 100°C, zweckmaBigerweise bei 150 bis 360°C unterzieht. Besonders wirtschaft- 
lich ist eine Verfahrensweise, bei der die waBrige Eisen(i!)-I6sung unmittelbar nach der Synthese des 
plattchenformigen Al x Fe2- x 03-Ausgangspigments in die noch heiBe alkalische Pigmentsuspension ge- 
pumpt wird. 

50 Selbstverstandlich ist man bezuglich der Partikelform und GroBe bei der Herstellung der Zweiphasen- 
pigmente vom Ausgangspigment Al x Fe2- x 03 abhangig. Das gilt auch fur den Farbton des Pigmentkerns, 
der nicht zuletzt vom Al-Gehalt der plattchenformigen Al x Fe2-x03-Partikel bestimmt ist. Der y-Wert der 
aus der Al x Fe2- x 03-Zusammensetzung durch Reduktion hervorgegangenen Spinellphase Al y Fe3-y04+z 
55 ergibt sich zwangslaufig und errechnet sich mit y = 0,03 bis 0,75. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind vor allem wegen ihrer optischen Eigenschaften interessant und 
konnen zur Pigmentierung von Anstrichen, Lacken, Kunststoffen, Druckfarben, keramischen Oberfla- 
chen, Glasern und von kosmetischen Produkten verwendet werden. 
Die erfindungsgemaBen Pigmente sind jedoch nicht nur wegen ihrer optischen Eigenschaften interes- 
60 sant. Sie zeigen auch elektrische und magnetische Eigenschaften, die ihnen In anderen technischen Be- 
reichen, wie der elektromagnetischen Abschirmung Anwendungsmoglichkeiten eroffnen. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente konnen auch mit hochbrechenden Oxiden, wie Ti02 oder Fe203 be- 
schichtet werden, wodurch sich weitere koloristisch interessante Effektpigmente herstellen lassen. 

65 
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Beispie! 1 

A) Herstellung des Ausgangsproduktes (gemafe EP 68 311) Eine gut geruhrte waBrige Suspension mit 
59 g/l FeOOH (BET-Oberflache 42 m2/g), 42 g/l NaOH und 32 g/l Y-AI2O3 wird in einem Rohrreaktor mit 

5 einem Durchsatz von 42 kg/h in 30 min auf 303°C erhitzt, bei dieser Temperatur uber 10 min beiassen 
und dann abgekuhlt, fiitriert, gewaschen und bei 1 10°C getrocknet. 

Das Produkt ist glanzend braunlich rot und zeigt im Rasterelektronenmikroskop plattchenformige Parti- 
kel. Die mittlere PartikelgroBe wird mit dem Cilas-Granulometer mit 7,9 p, bestimmt. Die spezifische Ober- 
flache (BET) betragt 8,3 m2/g. Die chemische Analyse ergibt 4,5 Gew.-% Al und 62,5 Gew.-% Fe in der 
10 Oxidationsstufe III. Hieraus errechnet sich eine Zusammensetzung entsprechend von Alo,26Fei,7403. 

B) 10 g des in Beispiel 1A hergestellten Produktes werden in 140 g destilliertem Wasser suspendiert 
und mit 10 g Hydraziniumhydroxid (N2H4.H2O) unter Ruhren versetzt Die Mischung wird in einem 300 ml 
Ruhrautoklaven in 60 min auf 313°C hochgeheizt, danach wird abgekuhlt. Das Produkt wird fiitriert gewa- 
schen und bei 1 1 0°C getrocknet. 

15 Das erhaltene Produkt ist tiefbraun gefarbt und glanzt. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
zeigen, daB das Produkt einheitiich ist und daB die Hydrothermalbehandlung mit Hydrazin zu keiner Ver- 
anderung des Plattchencharakters und der mittleren PartikelgroBe gefuhrt hat. Rongtenuntersuchun- 
gen lassen neben der Struktur des Hematits die des Spinells erkennen. Qber eine Eichkurve wird das 
Gewichtsverhaltnis HematitrSpinell mit 72:28 ermittelt Die chemische Analyse ergibt die Werte Al « 4,6 

20 Gew.-%, Fe2 + 6,5 Gew.-%, Fe gesa mt = 63,2 Gew.-%. 

Beispiele 2 bis 5 

Die Beispiele werden analog Beispiel 1 mit wechselnden Mengen Hydrazin durchgefuhrt. In Beispiel 5 
25 wird die Suspension noch mit NaOH versetzt 

Einwaage in g Charakterisierung 



6sp. Al x Fe 2 -,<03 H 2 0 N2H^.H 2 0 NaOH pH- Farbe Fe2* 6ew. verhaltnis 

Wert (Gew.Zl Hematit: Spineil 
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Beispiel 6 

10 g plattchenformiges Eisenoxid (62,5 Gew.-% Fe, 4,5 Gew.% Al -> Alo,26Fei ,74,03, BET = 8,3 m 2 /g, 
mittlere TeilchengroBe = 6,8 ^irn) werden mit 140 ml Wasser, 10 g 50gew.-%iger NaOH und 2 g Natriumalu- 
minat (37,3 Gew.-% NaaO, 44 Gew.-% AI2O3) und 2,5 g Natriumdithionit intensiv verruhrt. 

Diese Suspension wird im 300 mi-Autoklaven unter Ruhren in 30 min auf 220°C, dann in weiteren 30 
Minuten auf 315°C weitergeheizt. Danach wird abgekuhlt und der Autklav entleert. Das Produkt wird ab- 
gesaugt, neutral gewaschen und bei 100°C im Umluftschrank getrocknet. 

Das Produkt ist dunkelviolett gefarbt und glanzt. Rontgenuntersuchungen zeigen das Gitter von Ha- 
matit und Magnetit. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen lassen erkennen, daB das Produkt 
plattchenformig ist. 

Die chemische Untersuchung regibt einen Gehalt von 9,8 Gew.% Fe(ll) (Anteil Spineil: 39%, Anteil Ha- 
matit:61%). 



65 



4 



EP 0 293 746 B1 



Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

Herstellung eines vollstandig reduzierten einphasigen Pigmentes. 

5 10 g des in Beispiel i A hergestellten Produktes werden mit 140 g H20, 12 g 50gew.-%iger Natronlauge 
(37 Gew.-% Na20, 44 Gew.-% AI2O3) und 1 09 g Hydraziniumhydrat versetzt. Die Suspension wird im 
Ruhrautoklaven in 60 min auf 310°C erhitzt. Danach wird abgekuhlt, fiitriert, gewaschen und unter N2 
getrocknet 

Das Produkt ist schwarz und kristallisiert einphasig im Spinellgitter. Rasterelektronenmikroskopische 
10 Untersuchungen zeigen, daB das Produkt kaum noch plattchenformig ist, sondern in zahlreiche Partikel 
zerbrochen ist. Die chemische Analyse ergibt Fe 2+ = 20,4 Gew.-%, Al = 3,0 Gew.-%, Fe g8 samt = 60,4 
Gew.-%. Daraus errechnet sich die Zusammensetzung Alo,27Fe2,si 03,89- Rontgenographische Untersu- 
chungen lassen erkennen, daB das Pigment keine Hematitphase mehr aufweist. 

15 Beispiel 8 

Das in Beispiel 5 hergestellte Produkt wird bei 250°C im Drehrohrofen 30 min iang mit einem Gasstrom, 
der 90 Vol.-% N2 und 10 Vol.-% Luft enthalt, behandelt, danach wird unter N2 abgekuhlt. Das Produkt 
ist schwarzbraun. Die Analyse zeigt, daB der Fe 2+ -Gehalt bei 1 1 Gew.-% liegt. Rontgenuntersuchungen 
20 ergeben ein Gewichtsverhaltnis der Hematit- und Spinellphase wie beim Ausgangsprodukt, d.h. 43:57 = 
0,75. 

Beispiele 9 und 10 

25 Diese Beispiele werden in Anaiogie zu 8 durchgefuhrt, wobei die Oxidationsdauer langer gewahlt wird. 



B$p. Oxidationsdauer Fe 2 +-Gehalt Farbe Hematit/Spinell 
30 (Gew.Z) (Gew.verhaltnis) 



11 60 min 7,5 braun 

12 90 min 4,0 gelbbraun andert sich nicht 



Beispiel 13 
40 P 

30 g des in Beispiel 1 B hergestellten Pigmentes werden in 103,8 g waBriger Titanylsulfatlosung, welche 
5,2 Gew.-% Titan und 49,7 Gew.-% H2SO4 enthalt, eingetragen. Die Suspension wird bei Raumtempera- 
tur tropfenweise mit einer Sodalosung, bestehend aus 23,34 g Na2C03 und 500 ml H2O versetzt. Unter 
Ruhren wird bis zum Siedepunkt erhitzt und anschlieBend 2 Stunden lang gekocht. Danach werden 500 ml 
95°C heiBes Wasser uber die Dauer von 1 Stunde zugegeben und weiterhin 1 Stunde lang bis zum Siede- 
punkt erhitzt. AnschlieBend wird abgekuhlt. Die mit ausgefallenem Titanoxidhydrat belegten Pigmentplatt- 
chen werden abfiltriert, gewaschen und bei 120°C getrocknet. 

Das entstandene Produkt hat violette Farbe, glanzt und zeigt in der Analyse einen Titangehalt von 
11,9 Gew.-%. 

Beispiel 14 

10 g des in Beispiel 1 A hergestellten plattchenformigen Eisenoxides werden mit 70 ml destilliertem Was- 
ser, der Losung von 3,22 g Eisen(ll)-sulfat-hydrat (Eisengehalt 19,8 Gew.-%) in 70 ml H2O und 1,85 g 
50 gew.-%iger NaOH-Losung verruhrt (pH 1 1 ,2) und in elnem 300 ml fassenden Ruhrautoklaven in 30 min 
auf 225°C und in weiteren 30 min auf 320°C erhitzt. Danach wird abgekuhlt, fiitriert, NaOH-frei gewa- 
schen und getrocknet. 

Das Produkt ist glanzend braun. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, daB es einheit- 
lich plattchenformig ist. Cilasgranulometrische Bestimmungen ergeben einen mittleren Wert fur die mittle- 
re maximale PartikelgroBe von 7,85 ^l. Rontgendiagramme weisen die Linien von Hematit und von Magne- 
tit auf. Die naBchemische Analyse ergbit Fe gesamt: 64,3% und Fe2+: 4,8 Gew.-%. 
Das daraus errechnete Verhaltnis HematitSpinell ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Beispiel 15 

10 g des in Beispiel 1 A hergestellten plattchenformigen Aio,26Fei,7403-Pigmentes werden mit 140 ml de- 
stilliertem Wasser, in dem 6,44 g FeSCU-nhte (Fe-Gehalt 19,8 Gew.-%) gelost sind und 3,71 g 50 gew.- 
5 %iger NaOH innig vermischt (pH 1 1 ,5) und in einem 300 ml fassenden Ruhrautoklaven in 30 min auf 220=C 
und in weiteren 30 min auf 315°C erhitzt, danach wird abgekuhlt, filtriert, mit Wasser alkalifrei gewa- 
schen und bei 1 1 0°C getrocknet 

Das Pigment hat einen schwarzbraunen Farbton und glanzt Rasterelektronenmikroskopische Auf- 
nahmen zeigen, daB das Produkt einheitlich plattchenformig vorliegt. Cilasgranulometrische Bestimmun- 
10 gen ergeben einen mittleren Wert fur die mittlere maximale PartikelgroBe von 7,9 jt. Rdntgendiagramme 
weisen die Linien von Hematit und von Magnetit auf. Die chemische Analyse ergibt Fe gesamt: 65 Gew.- 
% und Fe 2+ : 8,8 Gew.-%. Das errechnete Verhaltnis HematitSpinell ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiel 16 

15 

10 g des in Beispiel 1A hergestellten plattchenformigen Pigments werden mit 140 ml destilliertem Was- 
ser, 1,61 g Eisen(ll)-sulfat-hydrat (Eisengehalt 19,8 Gew.) und 0,93 g 50 %iger waBriger NaOH-LCsung 
verruhrt (pH-Wert der Losung: 11,2) und in einem 300 ml fassenden Ruhrautoklaven in 30 min auf 215°C 
und in weiteren 30 min auf 310°C erhitzt. Danach wird abgekuhlt, filtriert, gewaschen und bei 110°C ge- 
20 trocknet. 

Das Pigment ist braunrot und glanzt. Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen, daB 
das Produkt einheitlich plattchenformig ist Es hat eine mittlere maximale PartikelgroBe von 7,9 jx. 

Rdntgendiagramme weisen die Linien von Hematit und Magnetit auf. Die chemische Analyse ergibt Fe 
gesamt: 63,7 % und Fe2+: 2,1 %. 
25 Das errechnete Verhaltnis Magnetit:Spinell ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiel 17 

10 g des in Beispiel 1A hergestellten plattchenformigen Pigmente, 1,07 g Eisen (ll)-sulfathydrat (Fe-Ge- 
30 halt 1 9,8 Gew.-%), 0,31 g NaOH und 1 41 g H 2 0 werden gut durchmischt (pH-Wert der Mischung 1 1 ,0) und 
dann in einem 300 ml Ruhrautoklaven in 30 min bei 210 und in weiteren 30 min auf 325°C erhitzt. Danach 
wird abgekuhlt, filtriert, gewaschen und bei 1 1 0°C getrocknet. 

Das Produkt ist glanzend braunlichrot, etwas dunkler als das Ausgangsprodukt, Die chemische Ana- 
lyse ergibt Fe gesamt: 63,3 % und Fe 2+ : 1 ,4 %. 

35 

Tabelle 1 



Beispiel FeS0^.nH 2 Q Farbe des Hematit; Magnetit 

40 Einwaaqe* Produktes Vgrh^tnj? ja gew T ?j 

17 1,07 braunlichrot 9*, 5 : 5.5 

45 16 1,61 braunrot 91,7 : 8,3 

H 3.22 braun 81 : 19 

15 6,44 schwarzbraun 65 : 35 



* bezogen auf 100 ml Wasser 



Patentanspruche 

55 

1 . Plattchenformiges Zweiphasenpigment auf der Basis von aluminiumhaltigen Eisenoxiden, dadurch 
gekennzeichnet, daB es aus einem Kem mit Hematitstruktur der Zusammensetzung 

Al x Fe2-x03, 

worin x einen Wert von 0,02 bis 0,5 hat, besteht und daB die auBere Schicht Spinellstruktur mit der Zu- 
60 sammensetzung 

AlyFe3-y04+z 

besitzt, worin y Werte von 0,03 bis 0,75 und Z Werte von 0 bis 0,5 hat. 

2. Plattchenformiges Zweiphasenpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB z einen 
Wert von 0,06 bis 0,45 hat. 

65 
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3. Plattchenformiges Zweiphasenpigment nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaltnis Hematit zu Spinel! 99,5 bis 0,7 betragt. 

4. Verfahren zur Herstellung der Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine waBrige Suspension von plattchenformigen Al x Fe2-x03-Pigmenten in Gegenwart 

5 eines in Wasser loslichen Reduktionsmittels bei Temperaturen oberhalb von 100°C hydrothermal behan- 
delt, anschiieBend fiitriert, wascht und trocknet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die hydrothermale Behandlung bei 
Temperaturen von 150 bis 360°C vornimmt. 

6. Verfahren nach Anspruchen 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB man ais Reduktionsmittel anor- 
1 o ganische Verbindungen einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als anorganische Reduktionsmittel 
Hydrazin und/oder Alkalidithionit einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruchen 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrothermale Behandlung 
bis zu einer Zusammensetzung der auBeren Schicht von AlyFe3-y04+z mit Werten von y von 0,03 bis 

15 o,75 und von z von 0,06 bis 0,15 fuhrt und anschiieBend das so erhaltene Pigment reoxidiert zu Werten 
von z bis 0,45. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reoxidation durch mit Stick- 
stoff verdunnter Luft bei Temperaturen von 1 50 bis 350°C durchf uhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Luft ein Sauerstoff-Stickstoff-Vo- 
20 lumenverhaltnis von 0,01 bis 0,1 aufweist. 

11. Verfahren zur Herstellung der Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine waBrige Suspension von plattchenformigen Al x Fe2-x03-Pigmenten in Gegenwart 
von Eisen(ll)-verbindungen bei Temperaturen oberhalb von 100°C hydrothermal behandelt, anschiie- 
Bend fiitriert, wascht und trocknet. 

25 12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die hydrothermale Behandlung bei 
Temperaturen von 150 bis 360°C vornimmt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung bei pH- 
Werten oberhalb vpn 7 vornimmt. 

14. Verwendung der plattchenformigen Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3 fiir die Pigmen- 
30 tierung von Anstrichen, Lacken, Kunststoffen, Druckfarben, keramischen Oberflachen, Glasern und 

von kosmetischen Produkten. 

15. Verwendung der plattchenformigen Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3 zur Herstellung 
von magnetischen Abschirmungen. 

35 

Claims 



I . A plateletlike two-phase pigment based on aluminum-containing iron oxides, which has a core with a 
hematite structure of the composition 

40 Al x Fe 2 -x0 3 

where x is from 0.02 to 0.5, and an outer layer with a spinel structure of the composition 

AlyFe3-y04+2 

where y is from 0.03 to 0.75 and z is from 0 to 0.5. 
>- 2. A plateletlike two-phase pigment as claimed in claim 1 , wherein z is from 0.06 to 0.45. 

3. A platelet-like two-phase pigment as claimed in claim 1 or 2, wherein the weight ratio of hema- 
tite:spinel is from 99.5 to 0.7. 

4. A process for preparing a two-phase pigment as claimed in any of claims 1 to 3, which comprises 
subjecting an aqueous suspension of a plateletlike Al x Fe2- x C>3 pigment to a hydrothermal treatment at 

50 above 100°C in the presence of a water-soluble reducing agent and then filtering, washing and drying. 

5. A process as claimed in claim 4, wherein the hydrothermal treatment is carried out at from 150 to 
360°C. 

6. A process as claimed in claim 4 or 5, wherein the reducing agent is an inorganic compound. 

7. A process as claimed in claim 6, wherein the inorganic reducing agent is hydrazine or an alkali metal 
55 dithionite. 

8. A process as claimed in any of claims 4 to 7, wherein the hydrothermal treatment is continued until 
the outer layer has a composition of AI y Fe3- y 04+z with y from 0.03 to 0.75 and z from 0.06 to 0.15 and the 
pigment thus obtained is then reoxidized to z values up to 0.45. 

9. A process as claimed in claim 8, wherein the reoxidation is carried out with nitrogen-diluted air at 
60 from 150 to 350°C. 

10. A process as claimed in claim 9, wherein the air has an oxygen :nitrog en volume ratio of from 0.01 to 
0.1. 

II. A process for preparing a two-phase pigment as claimed in any of claims 1 to 3, which comprises 
subjecting an aqueous suspension of a plateletlike Al x Fe2-x0 3 pigment to a hydrothermal treatment at 

65 above 100°C in the presence of an iron(ll) compound and then filtering, washing and drying. 
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12. A process as claimed in claim 11, wherein the hydrothermal treatment is carried out at from 150 to 
360°C. 

13. A process as claimed in claim 1 1 or 12, wherein the treatment is carried out at above pH 7. 

14. Use of a plateletlike two-phase pigment as claimed in any of claims 1 to 3 for pigmenting paints, 
coatings, plastics, printing inks, ceramic surfaces, glasses and cosmetic products. 

1 5. Use of a plateletlike two-phase pigment as claimed in any of claims 1 to 3 for manufacturing an elec- 
tromagnetic screen. 

Revendications 

1 . Pigment a deux phases en forme de plaquettes base d'oxydes de fer contenant de I'aluminium, carac- 
terise en ce qu'il se compose d'un noyau avec une structure hematite de constitution 

Al x Fe2-x03 

dans laquelle x a une valeur de 0,02 a 0,5 et en ce que la couche externe a une structure spinelle de 
constitution 

AlyFe3-y04+z 

ou y a une valeur de 0,03 a 0,75 et z une valeur de 0 a 0,5. 

2. Pigment a deux phases en forme de plaquettes selon la revendication 1, caracterise en ce que z a 
une valeur de 0,06 a 0,45. 

3. Pigment a deux phases en forme de plaquettes selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que le rapport ponderal de Fhematite au spinelle est compris entre 99,5 et 0,7. 

4. Procede de preparation du pigment a deux phases selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce 
qu'on traite par vole hydrothermaie une suspension aqueuse de pigments Al x Fe2- x 03 en forme de pla- 
quettes en presence d'un reducteur hydrosoluble a des temperatures superieures a 100°C, puis on 
filtre, on lave et on seche. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce qu'on effectue le traitement hydrothermal a 
des temperatures de 1 50 a 360°C. 

6. Procede selon les revendications 4 et 5, caracterise en ce qu'on utilise comme reducteur des com- 
poses inorganiques. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise comme reducteur inorganique de 
Phydrazine et/ou un dithionite alcalin. 

8. Procede selon les revendications 4 a 7, caracterise en ce qu'on mene le traitement hydrothermal 
jusqu'a une constitution de la couche externe de Al y Fe3- y 04+z avec des valeurs de y de 0,03 a 0,75 et de 
z de 0,06 a 0,15 puis on reoxyde le pigment ainsi obtenu a des valeurs de z allant jusqu'a 0,45. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on effectue la reoxydation avec de Fair di- 
lue avec de Fazote a des temperatures de 1 50 a 350°C. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que I'air presente un rapport volumique oxy- 
gene-azote de 0,01 a 0,1 . 

11. Procede de preparation de pigments a deux phases selon les revendications 1 a 3, caracterise en 
ce qu'on traite par voie hydrothermaie une suspension aqueuse de pigments AI x Fe2-x03 en forme de pla- 
quettes en presence de composes de fer-(ll) a des temperatures superieures a 100°C, puis on filtre, on 
lave et on seche. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce qu'on effectue le traitement hydrothermal a 
des temperatures de 150 a 360°C. 

13. Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce qu'on mene le traitement a des valeurs 
de pH superieures a 7. 

14. Utilisation des pigments a deux phases en forme de plaquettes selon les revendications 1 a 3, pour 
la pigmentation de peintures, vernis, matieres plastiques, encres d'imprimerie, surfaces ceramiques, 
verres et de produits cosmetiques. 

15. Utilisation des pigments a deux phases en forme de plaquettes selon les revendications 1 a 3, pour 
la preparation d'ecrans magnetiques. 
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